Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as part of a project 

to make the world's books discoverablc onlinc. 

It has survived long enough for the copyright to cxpirc and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to copyright or whose legal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book's long journey from the 

publisher to a library and fmally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing lechnical restrictions on automated querying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use of the files We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrainfivm automated querying Do nol send aulomated queries of any sort to Google's system: If you are conducting research on machine 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogXt "watermark" you see on each file is essential for informingpeopleabout this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countiies. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any specific use of 
any specific book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full icxi of this book on the web 

at |http: //books. google .com/l 



Google 



Dit is ccn digitale kopie van een boek dat al generaties lang op bibliothcckpl anken heeft gestaan, maar nu zorgvuldig is gescand door Google. Dat 

doen we omdat we alle boeken ter wereld online beschikbaar willen maken. 

Dit boek is na oud dat het auteursrecht erop is verlopen, zodat het boek nu deel uitmaakt van het publieke domein. Een boek dat tot het publieke 

domein behoort, is een boek dat nooit onder het auteursrecht is gevallen, of waarvan de wettelijke auteursrecht termijn is verlopen. Het kan per land 

verschillen of een boek tot het publieke domein behoort. Boeken in het publieke domein zijn een stem uit het verleden. Ze vormen een bron van 

geschiedenis, cultuur en kennis die anders moeilijk te verkrijgen zou zijn. 

Aantekeningen, opmerkingen en andere kanttekeningen die in het origineel stonden, worden weergegeven in dit bestand, als herinnering aan de 

lange reis die het boek heeft gemaakt van uitgever naar bibliotheek, en uiteindelijk naar u. 

Richtlijnen voor gebruik 

Google werkt samen met bibliotheken om materiaal uit het publieke domein te digitaliseren, zodat het voor iedereen beschikbaar wordt. Boeken 
uit het publieke domein behoren toe aan het publiek; wij bewaren ze alleen. Dit is echter een kostbaar proces. Om deze dienst te kunnen blijven 
leveren, hebben we maatregelen genomen om misbruik door commerciële partijen te voorkomen, zoals het plaatsen van technische beperkingen op 
automaüsch zoeken. 
Verder vragen we u het volgende: 

+ Gebruik de bestanden alleen voor niet-commerciële doeleinden We hebben Zoeken naar boeken met Google ontworpen voor gebruik door 
individuen. We vragen u deze bestanden alleen te gebruiken voor persoonlijke en niet -commerciële doeleinden. 

+ Voer geen geautomatiseerde zoekopdrachten uit Stuur geen geautomatiseerde zoekopdrachten naar het systeem van Google. Als u onderzoek 
doet naar computervertalingen, optische tekenherkenning of andere wetenschapsgebieden waarbij u toegang nodig heeft tot grote hoeveelhe- 
den tekst, kunt u contact met ons opnemen. We raden u aan hiervoor materiaal uit het publieke domein te gebruiken, en kunnen u misschien 
hiermee van dienst zijn. 

+ Laat de eigendomsverklaring staan Het "watermerk" van Google dat u onder aan elk bestand ziet, dient om mensen informatie over het 
project te geven, en ze te helpen extra materiaal te vinden met Zoeken naar boeken met Google. Verwijder dit watermerk niet. 

+ Houd u aan de wet Wat u ook doet, houd er rekening mee dat u er zelf verantwoordelijk voor bent dat alles wat u doet legaal is. U kunt er 
niet van uitgaan dat wanneer een werk beschikbaar lijkt te zijn voor het publieke domein in de Verenigde Staten, het ook publiek domein is 
voor gebniikers in andere landen. Of er nog auteursrecht op een boek mst, verschilt per land. We kunnen u niet vertellen wat u in uw geval 
met een bepaald boek mag doen. Neem niet zomaar aan dat u een boek overal ter wereld op allerlei manieren kunt gebruiken, wanneer het 
eenmaal in Zoeken naar boeken met Google staat. De wettelijke aansprakelijkheid voor auteursrechten is behoorlijk streng. 

Informatie over Zoeken naar boeken met Google 

Het doel van Google is om alle informaüe wereldwijd toegankelijk en bruikbaar te maken. Zoeken naar boeken met Google helpt lezers boeken uit 
allerlei landen te ontdekken, en helpt auteurs en ui tgevers om een nieuw leespubliek te bereiken. U kunt de volledige tekst van dit boek doorzoeken 

op het web via |http: //books .google .coml 



DE WATEBSTOF IN STATU NASCENTL 



^it:? 






j • 



DE WATEESTOP IN STATU NASCENTI. 



w^MSJfy^s M>mMjrM\M\m\M ^M- 



ACADEMISCH PROEFSCHRIFT, 

OP GEZAG VAN DEN RECTOR MAGNIHOUS 

ly. H. O. MILLIES, 

GE'WOON HOOGLBESAAR BIJ DE LETTERKUNDIGE FACULTEIT, 

MET TOESTEMHOe VAN DEN ACADEMISCHEN SENAAT 

EN 

VOLGENS BESLUIT VAN DE WIS- EN NATUURKUNDIGE FACULTEIT, 

TER VERKRIJGING VAN DEN GRAAD VAN 

ociüt: In k ^f t$- en '^(ïttt«:Én()c, 

AAN DE HOOGESCHOOL TE UTRECHT 

TE VERDEDIGEN 

op Zaturdag, den Sen December 1866, des namiddags te 2 ure, 

DOOR 

CAREL HENDRIK THIEBOÜT, Cïïz. 

Geboren te Zwolle. 




UTRECHT — P. W. VAN DE WEIJER — 1866. 









i 






j ■> ' 



-.-- 



> i ' t -t ^ • 



THENEWYORK 



PUBl 



rr- 



RARY 



o*?o 



ASTOH, L<-i»OX AND 
TILDEN FOUNDATIONSi 

1897. 



Stoomdruk van P. W. van de Weijer, Utrecht, 









»..-.. . 



« * «> 






« s. 






\V> -• 



I. « 



w -i.- 






• * 



^'^'^''X.^. 






AAN 



DE NAGEDACHTENIS MIJNER MOEDER 



EN AAK MUN 



VADER EN BROEDER. 



VOORREDE. 



De taak rust op mij, om^ bij het verlaten der 
Hoogeschool, een ivoor d van hartelijken dank toe te 
brengen aan allen , die hebben deel gehad aan 
mijne vorming en ontwikkeling. 

In de eerste plaats betuig ik U mijn innigen dank, 
hooggeachte Promotor, hooggeleerde G. J. Mulder, 
voor uwe opgewekte^ vruchtbare en heldere lessen, 
voor de zorg en. kostbare raadgevingen aan mij ten 
koste gelegd, en voor de hulp, mij, bij het ver- 
vaardigen van mijn Academisch proefschrift bewezen. 
Nooit zullen de oogenblikken door mij vergeten 
worden, die ik als leerling bij u heb doorgebragt. 
Ik hoop dat ik er in zal mogen slagen, om ook 
anderen rijkelijk te geven van datgene, wat ik van 
u op zoo kwistige wijze heb ontvangen. 



Dat gij nog lang de scheikundigen van Neder- 
land moogt opvoeden en vormen en door hen zult 
spreken tot jeugd en volk! 

Ook aan de overige Hoogleeraren der Wis-- en 
Natuurkundige faculteit zij hartelijke dank toe- 
gebragt voor hetgeen zij in verschillende rigtingen 
voor mij zijn geweest. 

In de eerste plaats mag ik u een woord van 
ware erkentelijkheid toespreken^ Hooggeleerde Miquel, 
voor de pogingen, die door u aangewend zijn, om 
een degelijk geleerde van mij te maken, en voor den 
rijkdom van natuurhistorische kennis, welke immer 
van u uitging. Blijf nog lang een weldoener en 
hervormer, voor onze, zoowel als voor de Leidsche 
Hoogeschool! 



Niet minder gevoel ik mij aan it verpligt , Hoog- 
geleerde Harting. Niet alleen voor het onderrigtin 
de praktische microscopie en zoötomie en uwe gede- 
gene collegies, over het leven en 711 aakselder dieren 
en de vergelijkende ontleedkunde, maar ook voor de 
zorgen als Praeses van het gezelschap Natura Dux 
Nobis et Auspex, aan mij bewezen. 

Ik hoop dat de voortdurende bloei van deze ver- 
ceniging u die voldoening moge geven, die u zoo 
ruimschoots, als een belooning voor uw ijverig 
streven, toekomt. 

De lessen van tt, Hooggeleerde R. van Rees over 
de praktische physica, analytische mechanica en 
mathematische physica, bereidden mij in eene geheel 
andere rigting eene reeks van genoegelijke uren. 



Orde, degelijkheid en diepte lag in ieder mver 
woorden. Heb dank voor uwe pogingen tot mijn 
heil, voor uwe vriendschap en hulp ; die mij nimm er 
uit het geheugen zullen gaan. 

En eindelijk roep ik ook u, Hooggeleerde Buys 
Ballot, een welgemeend woord van dank toe. Door 
uwe welwillendheid en vriendschap tverd ik op den 
weg gevoerd, dien ik thans bewandel. Ik hoop dal 
ik mijne leermeesters niet moge beschamen, aan 
wie het zeker niet te ivijten is, wanneer ik te kort 
schiet in het vervullen van de taak, die mij opge- 
dragen isy of in de handhaving van de eer mijner 
Alma-Mater. 

Slechts kort mogt ik uwe lessen over physiologie 
van den mensch, Hooggeleerde Donders, bijwonen. 
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Doch lang genoeg om te leeren wat doceren is, en 
ivat de gave des looords beteekent. Ofschoon ik mij 
niet vlei, ooit een leeraar te worden, als gij, zoo 
is het mij toch geoorloofd ook u, hier ter plaatse^ 
mijn' innigen dank te betuigen voor alles wat ik 
van u heb genoten. 

Ook aan U hooggeleerde Dr. Oudemans, Dr. E. Mulder, 
e^i zeergeleerde Dr. Reinecke en Dr. Jh. van Riemsdijk, 
wordt bij deze hartelijke dank toegebragt, voor de 
opleiding in de praktische scheikunde, welke ik aan 
U voor een groot deel verschuldigd ben. 

Wat mijne vroegere ivetenschappelijke vorming 
aanbelangt, zoo heb ik de grootste verpligting aan 
£/, zeergeleerde Dr. H. van Blanken, door wien ik, 
in het laatste aantal jaren vooral, op het gebied 



der integraalrekening mij met meer vrijheid heb 
leeren bewegen. 

Inzonderheid ben ik den hoogsten dank verschuif 
digd aan U, hooggeachte leermeester en vader^ 
zeergeleerde Dr, C. II. Thiebout, waardoor ik in de 
classieke talen datgene heb mogen verwerven ^ wat zoo 
onmisbaar is voor ieder beschaafd mensch en ook voor 
den natuurkundige. 

En eindelijk roep ik £/, mijne kennissen en 
vrienden, met warmte het laatste vaarwel toe. Dank 
voor uwe toegenegenheid en voor hetgeen ik aan U 
verschuldigd ben. Inzonderheid mag ik U noemen 
Dr. Hubrecht, aan wien ik wel de meeste verplig- 
ting van allen héb. 

Blijf lang werkzaam met dezelfde energie en met 



hetzelfde succes, hetwelk gij immer geniet en hebt 
genoten, en leef voor nieuwe denkbeelden en voor- 
uitgang in onze wetenschap! 
Ook aan U, Oud- Directeur der Technische school , 

ft 

breng ik mijn dank, voor datgene, tv at ik bij U 
genoten en geleerd heb. 

Ik gedenk nog steeds met genoegen aan de leer- 
lingen van die uitstekende inrigting, waarvan gij 
de bestuurder waart, en roep ook hen met warmte 
en met de beste verwachtingen het ivaartwer toe. 
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INLEIDING. 

Hoofdstuk I. Werking van waterstof in statu naecenti 

op anorganischo ligchamen. 

§ 1. De waterstof van Osann. Proeven van B runner, 

Beketoff, Böttger, Favre, 

a. Proeven van den schrijver aangaande eenige nog 

hierin te beantwoorden vragen, 

§ 2. Werking van wordende waterstof op nitraten en 

nitriten. Proeven van Wolf, Siewert, Harcourt 

en de Wilde. 

§ 3. Werking van waterstof in statu nascenti op koolzure 

alcaliën. Proeven van Maly. 

a. Proeven van den schrijver dienaangaande. 

§ 4 Proeven aangaande de inwerking van waterstof in 

staat van wording op sulphiten door den schrijver. 
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Hoofdstuk II. Werking van wordende waterstof op 
organisclie ligcliamen, 

§ 1. Werking op aldehyden en ketenen. Proeven van 
Würtz. Werking op aldehyd. Werking op valeral. 
Op bitteramandelolie. (Onderzoek van F ried el, 
Claus en Curcli). Werking op acroleïn, (Proeven 
van Linnemann). 

§ 2. Werking op zamengestelde aethers. Proeven van 
Löwig. Werking op oxalas aethyli. 

§ 3. Werking op organische zuren. Proeven van Zekulé, 
Louteman, Dessaignes. Werking op appelzuur, 
fumaarzuur, melkzuur. Onderzoek van Hermann. 
Werking op benzoëzuur. Werking op hippuurzuur. 
Onderzoek van Otto. 

§ 4. Werking op andere organische ligchamen. Proeven 
van Linnemann. Werking op glucose. Proeven 
dienaangaande van den schrijver. Werking op nitro- 
benzol. Proeven van Lorin, Werigo en den 
schrijver. Werking op geel bloedloogzout. Op allan- 
toïn. Onderzoek van Ourch en Perkin aangaande 
eenige aminen. 

Hoofdstuk IJL Eol der water3tof in statu nascenti op 
het gebied der synthetische scheikunde. 






INLEIDING. 



De waterstof behoort onder die ligehamen , welke zich 
ongaarne met andere stoffen verbinden^ onder die ele- 
menten, die moeijelijk een ander element in zijne ver- 
hindingen verplaatsen. Zij dient eerst in zekeren toestand 
gebragt te worden, welke toestand haar werkzaam 
(actief) maakt. 

Zoo oefent b. v. een volumen H en een volumen 
Cl, in een klok bij elkander gebragt, hoegenaamd 
geen werking op elkander uit, ofschoon dit toch de 
verhouding is, waarin deze ligehamen HCl vormen. 

Een agens, b. v. diffuus licht, of datgene, wat ver- 
kregen wordt bij de verbranding van CS2 in NO2 gas, 
is noodzakelijk, opdat de vereeniging van de twee 
elementen plaats hebbe. 

Twee volumina H en een volumen O geven bij de 
gewone .temperatuur geen vorming van knalgas. Ver- 
hooging van die temperatuur moet aangebragt worden, 
om het gasvormige water te verkrijgen. 

Wij zien dus, dat in deze twee eerste voorbeelden 
in het eerste geval „licht" in het tweede geval „warmte" 

1* 



doen inwerken, in onmiddellijk contact, of ten minste 
in de nabijheid van die waterstof te plaatsen. 

Om een voortdurenden stroom van wordend hydroge- 
nium te verkrijgen, bedient men zich van Zn, SO3, HO 
en water. Het Zn van den handel bevat echter eene 
groote hoeveelheid verontreiniging als: O als inmengsel, 
C in chemisch gebonden staat, S, As, Sb enz., weshalve 
men door apparaten met AgO, NO5 en KaO, HO gevuld 
die hoofdverontreiüiging^n, welke aanleiding geven tot het 
ontstaan van HS en CH verbindingen, moet verwijderen, 
wil men zuivere waterstof op een ligchaam doen inwerken. 

Het is natuurlijk, dat de waterstof bij het strijken 
door die apparaten, een gedeelte van de kracht, waarmede 
zij bij haar ontstaan bedeeld was, verloren heeft. 

Er zijn dus redenen, die ons nopen, om chemisch 
rein Zn met verdunde zuren als bron van waterstof 
aan te wenden. Handelszink eenige malen met nitrum ' 
omgesmolten, of liever nog gegranuleerd Zn aan die 
bewerking onderworpen, levert het Zn nagenoeg zuiver. 
Het gedestilleerde handelszink is insgelijks vrij zuiver, 
bevat geen metalen of S en laat slechts zelden bij de 
oplossing in zuren eene kleine hoeveelheid O terug. 

Naarmate echter -het Zn zuiverder is , naar die mate^ 
heeft ook de ontwikkeling van waterstof, wanneer het 
met verdunde zuren overgoten wordt, langzamer plaats.' 
Naar die mate is de spankracht dér zich ontwikkelende 
waterstof ook geringer; Want de verontreinigingen, 
kunnen beschouwd worden als dé negatieve pool, het 
Zn als de positieve 1) pool van een galvanisch element.' 



• 1 



ï) Wij noemen het Zn hier nog positief, omdat dit bij 
sommige scheikundigen nog als positief wordt beschouwd. 



8 

heden zich waterstof met koolstof verbindt in de een- 
voudigste verhouding ; 2° hoe aan deze verbinding 
meer H atomen kunnen worden toegevoegd naar wille- 
keur, door de juiste studie van de activiteit der 
waterstof, dan kan deze koolwaterstof door eenvou- 
dige middelen in een meer gecondenseerde d. i. eene 
zoodanige , die meer C aequivalenten heeft , worden om- 
gezet. Uit deze koolwaterstofifen is het dan mogelijk 
zich volgens de algemeene, door Berthelot aangegeven 
bereidingswijze de corresponderende alcoholen te ver- 
schaffen. En inderdaad ook hierin is de groote 
scheikundige van Frankrijk geslaagd. Hij leerde ons 
kennen, zoo als wij zullen zien, onder welke omstan- 
digheden zich de twee trage grondstoffen C en H op 
de eenvoudigste wijze verbinden , en hoe, door aanbie- 
ding van eene actieve waterstof, uit deze verbinding 
andere kunnen worden geschapen, die wederom aan- 
leiding gegeven hebben tot het bereiden van onafzien- 
bare reeksen van meer en meer zamengestelde lig- 
chamen. De kennis van de activiteit der waterstof is 
van niet minder aanbelang voor den planten-physioloog. 
Sints dat eenige voortreffelijke scheikundigen uit appel- 
zuur, fumaarzuur en wijnsteenzuur barsteenzuur heb- 
ben bereid, is de wording van dit laatste zuur in 
de planten, uit de eerste zuren beter te begrijpen. 
Slaagt men er in, om in een chemisch laboratorium 
uit een zeker product, dat in de plant voorkomt, door 
actieve waterstof een ander product te bereiden, dan ] 

heeft men een' aanzienlijken stap voorwaarts gedaan, v 

om de wording van dit laatste in het bewerktuigde • I 

rijk der natuur te verklaren. 
\. De beantwoording eindelijk der vraag, of „de actieve 
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H, langs verschillende wegen bereid'', scheikundig van 
toestand verschilt, d. i. andere scheikundige werkingen 
uitoefent wat betreft de reductie van zouten enz., 
schijnt mij van veel gewigt voor de analytische schei- 
kunde. 

Voor den physico-chemicus is het niet minder belang- 
rgk, zich af te vragen: welke wijziging door krach- 
tige physische invloeden, elcctriciteit b. v. , in die 
waterstof wordt aangebragt , of daarbij haar werkzaam- 
heid verhoogd wordt „ja** dan „neen" en zoo ja, of dan 
deze waterstof ook voor de praktijk kan worden aan- 
gewend, -om die werkingen voort te brengen op som- 
mige ligchamen, die men thans door den status nascens 
erlangt. Voorts zoude men door een dergelijk toestel, 
als door Meissner voor de zuurstof is aangewend, 
kunnen beproeven , of door electrische vonken het 
molecule Hg ook in twee soorten van hydrogenium, 
die elk afzonderlijk eigenaardige reacties vertoonen, 
kan worden gescheiden. 

Men ziet uit de ter loops door mij aangehaalde 
voorbeelden , dat in de geheel e chemie de actieve water- 
stof eene gewigtige rol speelt; weshalve ik in de 
eerste plaats de studie der geschiedenis van de water- 
stof in staat van wording en het onderzoek aangaande 
hare verhouding tot eenige belangrijke stoffen tot het on- 
derwerp van mija Acadomisch proefschrift gekozen heb. 
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WEEKING 



D£B 



WATERSTOE IN STATU NASCENTI 



OP 



Anorganische Ligchamen. 



§ 1. 



De waterstof van Osann. 



Voor een tweetal jaren verkondigde Osann aan de 
wetenschappelijke wereld de volgende meening : „water- 
stof electrolytisch ontwikkeld uit zwavelzuur en water, 
heeft een sterker reducerend vermogen dan die, welke 
uit Zn , zwavelzuur en water wordt verkregen ^) . De 
eerste waterstof, door de ontleding van 1 dl. rookend zwa- 
velzuur en 6 dl. water verkregen door 4 galvanische 
elementen , noemt hij electrolytische , de tweede che- 
mische. De eerste zoude zich voornamelijk van de 
tweede onderscheiden door het vermogen : 1^ om 
AgO,S03 te reduceren; 2°. eene alcoholische oplossing 
van guajachars, die door peroxydum plumbi blaauw 
gekleurd is , te ontkleuren. De eerste soort van water- 
stof werd in tegenoverstelling van de tweede door hem 



1) Poggendorffs Annalen, dl. XCV, pag. 311—315, dl. 
XCVI pag. 508 dl. XCVII pag. 327. 
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Deze verschillen zijn te groot. Ontegenzeggelijk ont- 
moeten de gassen van eene grootere digtheid een' 
grooteren weerstand bij het strijken door naauwe ope- 
ningen. De geringe verschillen echter van de uit^jet- 
tingscoëfficiënten der gassen en de wet van Boy Ie 
spreken tegen deze cijfers. 

Ozann wil de grootere werkzaamheid van geamal- 
gameerd Zn ook verklaren uit de werking van H, welke 
een amalgama met het kwik zoude gevormd hebben. 
Hij tracht dit door de volgende eenvoudige proef te 
bewijzen. 

In een cylinderglas , gevuld met eene oplossing 
van KaO, SO3 werden drie zinkstaafjes gebragt, zoo- 
danig dat zij met elkander een gelijkzijdigen driehoek 
vormden. 

Zij werden van elkander afgehouden door een stuk 
bordpapier, waarin drie gaten geboord waren en waar- 
door men hen gestoken had. Een van de staafjes 
was geamalgameerd. Nu werd het geamalgameerde 
staafje en een van de twee andere geleidend met 
elkander verbonden en dit laatste met de negatieve 
pool van een Grove's element in verbinding gesteld , 
het niet geamalgameerde met de positieve. De inrigting 
was voorts zoo getroffen, dat door eengeleiddraad, die 
met de laatste pool was verbonden, in een kwikbak 
te dompelen, de keten naar welgevallen kon worden ge- 
sloten. Toen dit geschiedde ontwikkelde zich op het 
eerste oogenblik geen gas bij het geamalgameerde Zn, 
terwijl zich eene menigte bellen bij het niet geamal- 
gameerde vertoonden. Later ontwikkelden zich kleinere 
gasbellen bij het geamalgameerde. Daar nu de H bij 
beiden te gelijk optreedt, zich echter slechts vertoont 
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bij het geamalgameerde , zoo is de hypothese niet ver- 
werpelijk, dat een gedeelte van het gas zich in den 
beginne in bet kwik incorporeert en dat dan ook 
daardoor de electropositiviteit van het geamalgameerde 
zink vergroot wordt. 

Ofschoon na de proeven van Ozann eene polariteit 
van de electroden wel niet als oorzaak van de redu- 
cerende werking op de proefvochten kon worden aan- 
genomen, zoo schijnt het ijzer in de kool wel de hoofd- 
oorzaak geweest te zijn van de sterkere reductie. 
Lö went hall) schrijft het verschijnsel toe aan vrij 
SO3 of SO2, hetwelk in de rookende vitriool olie voorkomt. 
Deze laatste zoude volgens hem door de aanhoudende 
waterstof gereduceerd wort^n en aanleiding geven tot 
de wording van HS, die gemengd met H de redu- 
cerende werking zoude uitoefenen. 

Ozann antwoordde hierop, dat hij het tweede des- 
tillaat van rockend Nordhauser zwavelzuur als elec- 
trolyt heeft gebruikt. Hij beweert, dat dit zuur vrij 
is van NO5, HO, HCl, Fe, As en Se, zoo als uit 
zijne reacties bleek. 

Om aan te toonen , dat de zoogenaamde ozonwater- 
stof geen SOo bevat, werd eene hoeveelheid van dit gas 
6 dagen lang met AgO, NO5 onder herhaald heen en 
weer bewegen in contact gelaten. Na dezen tijd was 
een aanzienlijk quantum zilver afgescheiden. Dit laatste 
werd afgefiltreerd , het filtraat met geconcentreerd sal- 
peterzuur behandeld en tot de helft ingedampt. De 
toevoeging van het salpeterzuur diende om SOo , zoo 



ï) Erdmann's Journal dl 92 pg. 210. 
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het voorhanden ware, te oxyderen tot SO3, HO. Nu 
werd BaCl toegevoegd en geen neerslag van zwavelzure 
baryt verkregen , derhalve kon het SO2 niet de oorzaak 
der reductie geweest zijn. 



A. PROEVEN OVER § 1 INGESTELD DOOR 

DEN SCHRIJVER. 



Wij hebben in § 1 gezien, hoe Ozann eigenschappen 
toeschrijft aan de H, verkregen langs electrolytischen 
weg (ontleding van een mengsel van water en zwavel- 
zuur) , welke hij meent, dat niet toekomen aan de II, 
langs chemische wegen verkregen. Zulke eigenschap- 
pen zijn het ontkleurend vermogen van het guajac- 
proef vocht en de reductie van AgO, SO3. 

Wij vragen in de eerste plaats , of men wel mag 
spreken van een electrolytische waterstof in tegenstel- 
ling van een chemische. Zuiver Zn met verdund 
zwavelzuur overgoten geeft geen waterontleding, geen 
wording van waterstof. Is echter het Zn verontreinigd 
met verschillende andere metalen, kool enz., dan wel. 
Geamalgameerd Zn geeft insgelijks, wanneer het met 
verdunde zuren overgoten wordt, eene decompositie 
van water. Het Zn kan derhalve bij dit ontledings- 
proces beschouwd worden als het positieve 1), de ve^'' 



1) Ik noem hier nog het Zn positief, 
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gewend en bij de ontleding van zwavelzuur met 
waterstof gedrenkt, de sterke reductie van Ag, SO3? 

Wij hebben uit het vorige gezien , dat al deze vragen 
nog slechts ten deele beslist zijn, en stellen ons voor 
regelregt ons af te vragen: of, van een chemisch 
standpunt uitgaande, wij een verschil tusschen de ver- 
schillende soorten van waterstof mogen aannemen, en 
meenen de volgende vragen te moeten beantwoorden: 

1. Geeft H, bereid door ontleding van verdund 
SO3, HO, kort na haar ontstaan reductie van AgO,S03? 

2. Geeft H, uit zuiver Zn, SO3 , HO en HO of 
natrium-amalgama, ontwikkeld op dezelfde wijze in- 
werkende reductie van hetzelfde reactief. 

3. Geeft zuivere H, langs chemischen weg bereid, 
ontkleuring van het guajac-proefvocht , en reductie van 
AgO, SO3, wanneer de II onmiddellijk op de proef- 
vochten inwerkt? 

4. In hoeverre verschilt de inwerking van deze 
H met die, welke plaats heeft, wanneer eene electroly- 
tische H op dezelfde reactieven en onder dezelfde om- 
standigheden inwerkt? 

5. Oefenen de reinigings-apparaten eene werking 
uit op de chemische waterstof, die eea gedeelte van 
haar activiteit doet verloren gaan? 

6. Hoedanig verhouden zich de verschillende che- 
misch zuivere H soorten langs electrolytischen weg, 
door ontleding van verdunde zuren door middel van 
ijzer, zink, natrium-amalgama en zink-koper-elementen 
bereid, ten opzigte van dezelfde reactieven? 

7. Hoe verhouden zich de verschillende gewigtig- 
ste reactieven, die aangev^end zijn bij de studie der 
waterstof, als AgO, SO3, AgO, NO5, 3PbO, Ac, koper- 
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rookend zoutzuur van het filtrum afwasschen en gaf 
na doorvoering van HS een oranjekleurig praecipi- 
taat, bevatte dus stibium. De proef werd driema- 
len herhaald en telkens het neerslag naauwkeurig 
onderzocht. Het praecipitaat zachtkens met verdund 
salpeterzuur verhit en met Ball behandeld gaf een wit 
neerslag Bij verhitting van het praecipitaat met een 
mengsel van KaO, NO'^ en KaO, CO2, oplossing, en 
behandeling met hetzelfde reactief verkreeg ik voor de 
tweede maal hetzelfde neerslag van BaO, SO3. Er 
was dus in het neerslag eene aanmerkelijke hoeveel- 
heid AgS aanwezig geweest , afkomstig van de zwavel 
van het handelszink. 

5. Thans wilde ik beslissen of de zoogenaamde che- 
mische waterstof van Ozann, d. w. z. volgens hem 
die, welke nieó ontwikkeld wordt door ontleding van 
SOajHO en HO door den galvanischen stroom, 
andere eigenschappen heeft dan de electrolytische. 
Dit doel wordt gemakkelijk bereikt door b. v. eene 
waterstof, ontwikkeld door de ontleding van natrium- 
amalgama en gedestilleerd water, juist onder dezelfde 
omstandigheden te laten inwerken op AgO, SO3 en 
guajac-tinctuur, blaauw gekleurd door loodhyperoxyde , 
waaronder Ozann de electrolytische waterstof deed 
inwerken op diezelfde proefvochten , welke hij meent, 
zooals wij gezien hebben, dat uitsluitend alleen gevoelig 
zijn voor het hydrogenium, dat zijn oorsprongheeftin 
de ontleding van water bij tegenwoordigheid van zwa- 
velzuur door de batterij. Deze proef was mijns inziens 
de geschiktste, om de cirkel-redenering van hem en zijne 
tegenstanders , die niet onder dezelfde omstandigheden , 
maar oniei geieel verschillende^ de eigenschappen der twee 
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-naterstofFen bestudeerd heblien , af te breken. Tot dit 
einde werden twee molglazen fig. 5 (a) met weeke 
en betmetiBch daarin sluitende kurken gesloten. In 
de doorboorde kurken was een omgebogen buis (b) 
Fig. 6. gewrongen , waaiin eene verdunde op- 
e lossing van AgO, SO, in "het eene cy- 
linderglas, in bet andere eene donker- 
blaanw gekleurde hoeveelheid van het 
proefvocht van Osann, ongeveer SCO 
bedragende, gebragt was. Onder in 
de mo^lazen was eene hoeveelheid na- 
trinm-amalgama , welke 2.5 gr. natrimn 
bevatte. Aldua heeft de waterstof-ont- 
wikkeling langzaam en langdurig plaats , 
op dezelfde wijze als bij de ontleding 
' van het zwavelzuur door Ozann. Een 
zelfde tijd na haar ontstaan komt zij 
in contact met de proefvochten. De kurken werden 
bij den mond van het molglas afgesneden, en daarop 
met zegellak en eindelijk daarover met een dikke laag 
diapalm overtrokken, zoodat ieder waterstof bel genood- 
zaakt was den inhoud in de buis (b) neder te drukken 
en zich vervolgens daardoor een weg te lianen, om 
door de opening c te ontsnappen. Reeds na een nur 
had de blaauwe guajac-tinctuur eene groene tint aan- 
genomen en na een halven dag inwerking was die 
geheel en al ontkleurd. 

De AgO, SOj was na een dag geheel en al van toe- 
stand veranderd. Op den bodem der buis had zich 
eene groote hoeveelheid van een zwart nederslag af- 
gezet, hetwelk zich in een overmaat van ammoniak 
niet liet oplossen, een pikzwarte kleur had en door 
3* 
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rookend zoutzuur van het filtrum afwasschen en gaf 
na doorvoering van HS een oranjekleurig praecipi- 
taat, bevatte dus stibium. De proef werd driema- 
len herhaald en telkens het neerslag naauwkeurig 
onderzocht. Het praecipitaat zachtkens met verdund 
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heid AgS aanwezig geweest , afkomstig van de zwavel 
van het handelszink. 

5. Thans wilde ik beslissen of de zoogenaamde che- 
mische waterstof van Ozann, d. w. z. volgens hem 
die, welke nieó ontwikkeld wordt door ontleding van 
S03,H0 en HO door den galvanischen stroom, 
andere eigenschappen heeft dan de electrolytische. 
Dit doel wordt gemakkelijk bereikt door b. v. eene 
waterstof, ontwikkeld door de ontleding van natrium- 
amalgama en gedestilleerd water, juist onder dezelfde 
omstandigheden te laten inwerken op AgO, SO3 en 
guajac-tinctuur, blaauw gekleurd door loodhyperoxyde , 
waaronder Ozann de electrolytische waterstof deed 
inwerken op diezelfde proefvochten , welke hij meent, 
zooals wij gezien hebben, dat uitsluitend alleen gevoelig 
zijn voor het hydrogenium, dat zijn oorsprongheeftin 
de ontleding van water bij tegenwoordigheid van zwa- 
velzuur door de batterij. Deze proef was mijns inziens 
de geschiktste, om de cirkel-redenering van hem en zijne 
tegenstanders , die niet onder dezelfde omstandigheden , 
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waterstoffen bestudeerd hebben , af te breken. Tot dit 
einde werden twee molglazen fig. 5 (a) met weeke 
en heimetiscli daarin sluitende kurken gesloten. In 
de dooibooide kurken was een omgebogen buis (b) 
Eg. 6. gewrongen , waarin eene verdunde op- 
e lossing van AgO, SOj in "het eene cy- 
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blaauw gekleurde hoeveelheid van het 
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' van het zwavelzuur door Ozann. Een 
zelfde tijd na haar ontstaan komt zij 
in contact met de proefvochten. De kurken werden 
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met zegellak en eindelijk daarover met een dikke laag 
diapalm overtrokken, zoodat ieder waterstofbel genood- 
zaakt was den inhoud in de huis (h) neder te drukken 
en zich vervolgens daardoor een weg ta lianen, om 
door de opening c te ontsnappen. Reeds na een uut 
had de blaauwe guajac-tinctnar eene groene tint aan- 
genomen en na een halven A&^ inwerking was die 
geheel en al ontkleurd- 
De AgO, SOj was na een dag geheel en al van toe- 
stand veranderd. Op den bodem der buis had zich 
eene groote hoeveelheid van een zwart nederslag af- 
gezet, hetwelk zich in een overmaat van ammoniak 
niet liet oplossen, een pikzwarte kleur had en door 
3* 
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salpeterzuur verhit en met Ball behandeld gaf een wit 
neerslag Bij verhitting van het praecipitaat met een 
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behandeling met hetzelfde reactief verkreeg ik voor de 
tweede maal hetzelfde neerslag van BaO, SO3. Er 
was dus in het neerslag eene aanmerkelijke hoeveel- 
heid AgS aanwezig geweest , afkomstig van de zwavel 
van het handelszink. 

5. Thans wilde ik beslissen of de zoogenaamde che- 
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die, welke nieó ontwikkeld wordt door ontleding van 
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inwerken op diezelfde proefvochten , welke hij meent , 
zooals wij gezien hebben, dat uitsluitend alleen gevoelig 
zijn voor het hydrogenium, dat zijn oorsprongheeftin 
de ontleding van water bij tegenwoordigheid van zwa- 
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wateTstofTen bestudeerd hebben , af te breken. Tot dit 
einde werden twee molglazen fig. 5 (a) met weeke 
en hermetisch daarin sluitende kurken gesloten. In 
de doorboorde kurken was een omgebogen buis (b) 
Kg. 6. gewrongen , waaiin eene verdunde op- 
e lossing Tan AgO, SO, in -het eene cy- 
linderglas, in het andere eene donker^ 
blaauw gekleurde hoeveelheid van het 
proefvocht van Osann, ongeveer 8 00 
bedragende, gebragt was. Onder in 
de molglazen w^ eene hoeveelheid na- 
trium-amalgama , welke 2.5 gr. natrium 
bevatte. Aldus heeft de waterstof-ont- 
wikkeling langzaam en langdurig plaats , 
op dezelfde wijze als bij de ontleding 
' van het zwavelzuur door Ozann. Een 
zelfde tijd na haar ontstaan komt zij 
in contact met de proefvochten. De kurken werden 
bij den mond van het molglas afgesneden, en daarop 
met zegellak en eindelijk daarover met een dikke laag 
diapalm overtrokken, zoodat ieder waterstof bel genood- 
zaakt was den inhoud in de bnis (b) neder te drukken 
en zich vervolgens daardoor een weg te lianen, om 
door de opening c te ontsnappen. Reeds na een nur 
had de blaauwe guajac-tinctaur eene groene tint aan- 
genomen en na een halven dag inwerking was die 
geheel en al ontkleurd. 

De AgO, SOj was na een dag geheel en al van toe- 
stand veranderd. Op den bodem der buis had zich 
eene groote hoeveelheid van een zwart nederslag af- 
gezet, hetwelk zich in een overmaat van ammoniak 
niet liet oplossen , een pikzwarte kleur had en door 
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gedeeltelijk wordt toegevoegd en de vereeniging van 
de beide metalen onder opbruising geschiedt en 
plotseling een hard amalgama ontstaat. Bij deze be- 
werking heeft men dikwerf, wanneer de temperatuur 
van het petroleum nog te hoog is, door de warmte- 
ontwikkeling bij de vereeniging der beide metalen, 
een ontbranding van die laatste zelfstandigheid te 
vreezen. Het smelten van het natrium, het bevrijden 
van de oxydatie-schjl en al de overige handgrepen, die 
hier bij te pas komen, houden lang op. Het petroleum 
wordt bruin gekleurd en er voimt zich eene menigte 
nevenproducten , die verontreinigend op den regulus , 
welke zich onder de steenolie moet vormen, inwerken. 
Bovendien verkrijgt men hier steeds kleine quantiteiten; 
weshalve deze bereidingswijze van Mühlhausen voor 
de praktijk niet is aan te raden. 

Het vloeibare natrium-amalgama werd in het klein 
gemaakt door bij een overmaat van kwik in een reageer- 
buisje, hetwelk eerst een weinig boven de alcohollamp 
werd verhit, een stukje natrium te voegen , waarop de 
vereeniging onder lichtontwikkeling en met een knal 
plaats heeft. Deze methode is gevaarlijk voor aangezigt 
en handen. Bovendien is men hier niet meester van de 
hoeveelheden natrium, die men aan een bepaald gewigt 
kwik wil toevoegen. Zeer tijdroovend en onpraktisch 
zgn deze beide methoden, die slechts alleen kunnen 
dienen , om een onderzoek op te houden , daar men 
vier of zes uren noodig heeft, om zich op deze wijze 
eene hoeveelheid amalgama te verschaffen, die b. v. 
acht gr. natrium bevat. 

Ik nam daarop een ander middel ter hand, om in 
een kort eren tijd mij de maticre première, die tot 
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gelijkmatig en aanhondend de waterstof bellen door het- 
zelfde proefvocht zich een uitweg baanden. 

Hiernaast had ik geplaatst het toestel in fig. 3 af- 
gebeeld , thans had ik echter de AgO , SO3 gebragt in 
een omgebogen buis , welke in de kurk was bevestigd, zoo 
als op fig. 5 wordt aangeduid. De galvanische stroom 
werd thans voortgebragt door vier elementen van 
Grove, die op den duur, wat kracht en constantheid 
betreft, bij dergelijke proeven boven die van Bun s en 
te verkiezen zijn. 

De resultaten dezer proeven waren de volgende: 

De AgO, SO3, waarop de waterstof, ontwikkeld door 
het amalgama, ingewerkt had, was het eerste geredu- 
ceerd. Een bezinksel van korrelig zwart zilver had 
zich op den bodem van het buisje neergezet. Dit was 
reeds na een en een halven dag geschied. Daarop trad 
onmiddellijk daarna eene reductie in in het cylinderglas , 
dat de platen Zn en Cu bevatte, die zeer duidelijk 
was aan te toonen. 

Na bijna drie dagen vormden zich zwarte vlokjes, 
en daarop ook zwarte neerslagen in den AgO , SO3 , die 
bloot was gesteld aan de inwerking van de waterstof, 
uit Zn afkomstig. Lang daarna verscheen een zwarte 
rand aan de oppervlakte van den AgO , SO3 in de twee 
overige apparaten : het lampenglas-toestel en het molglas 
met ' klavier-ij zerdraad. 

13. Om den betrekkelijken invloed van de electro- 
lytische waterstof , eindelijk, op het O zann- proefvocht 
en eene verdunde oplossing van AgO , NO5 te bestude- 
ren, deed ik de twee proefvochten in de omgebogen 
buizen van twee lampenglas-toestellen , geheel en al 
overeenkomende met de laatste. De waterstof werd 
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mede gevuld was, en nu de negatieve platina-electrode 
geheel en al onder het mengsel gebragt. De platina-spons 
en de fijn verdeelde phosphorus maken dat de oppervlakte, 
waarover de waterstof bellen , die zich aan de negatieve 
pool ontwikkelen, zeer vergroot wordt en de contact- 
werking tusschen waterstof en phosphorus , en dien ten 
gevolge ook de vorming van phosphorwaterstofzuur , 
zeer bevorderd wordt. Aldus verkrijgt men, nadat de 
batterij drie uren gewerkt heeft, eene aanzienlijke re- 
ductie van den nitras argenti. 



Werking der H in statu nascenti op 
nitraten en nitriten. 



Het is eene overbekende zaak, dat een salpeterzuur 
aleali-zout, in een sterk alcalische vloeistof opgelost, 
en met een stuk zink eenigen tijd aan zich zelf over- 
gelaten , aanleiding geeft tot eene aanzienlijke vorming 
van ammoniak. Schülze wees er het eerst op 1), dat 
de stikstof van het salpeterzuur op deze wijze grooten- 
deels in ammoniak kon worden overgevoerd, ja dat 
deze methode eene geschikte zoude zijn, om het sal- 
peterzuur in den vorm van ammoniak te bepalen. 
Schülze plaatste te dien einde zink of geplatineerd 
zink in de alcalische vloeistof. Doch zijne uitkomsten 
en de toepassing van deze methode gaven weinig be- 
vredigende resultaten. 



») Chem. Centralblatt, 1861. § 833. 
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Wolf 2) daarentegen bevond, dat dan de waterstof- 
ontwikkeling liet regelmatigst plaats grijpt, wanneer 
men de alcalische vloeistof, die b. v. uit een natron- 
oplossing kan bestaan , eene bepaalde concentratie geeft 
(b. V. 7 a 8 dl. water op een dl. natron) een stuk 
zink en ijzer in de vloeistof plaatst en bij koude de 
inwerking doet plaats hebben. Bij verhitting zou vol- 
gens hem het ammoniak-gehalte altijd te weinig be- 
dragen, aangezien alsdan een gedeelte van de stikstof 
vrij ontwijkt. Het zink en het ijzer, die volgens Wolf 
aan elkander gesoldeerd moeten zijn, geven betere re- 
sultaten dan zink en ijzervijlsel , waarvan Siewert en 
Ilarcourt gebruik maakten. Men moet, bij het aan- 
wenden van dit laatste materieel (wanneer de ammo- 
niak niet afgedestilleerd wordt, welke bewerking alt yd 
met verliezen gepaard gaat), de vloeistof van hetzink- 
ijzervijlsel afgieten, om in deze vloeistof de ammo- 
niak met gebroomde Javelle-loog te decomponeren en 
de stikstof als gas te meten. Bovendien zet zich 
hierbij altijd wat zinkoxyde-ammoniak op de fijn ver- 
deelde zink-splinters neder. Men verlangt in het kort 
een ligchaam, dat het vijlsel vervangt, en dat men 
ligt uit de vloeistof kan nemen. Daartoe soldeert 
men zink en ijzerbük aan de einden met tin aan 
elkander, snijdt daarvan strooken af en brengt die«, 
na ze spiraalvormig te hebben opgewonden, in de 
vloeistof. 

Volgens Wolf wordt het salpeterzure zout, na bij 
1 00'' gedroogd te zijn, afgewogen, met de caustieke loog 



2) Erdmann's Journal, dl. 89 pg. 93. Chem. Central- 
blatt, 1862. § 379. 
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overgoten en nu gebragt in esn glazen vat met wijden 
hals en afgeslepen rand. Nu brengt men de spiralen 
er in , en oogenblikkelijk neemt de reductie in de koude 
een aanvang. Om ammoniak-verlies door verdamping 
te vermijden, sluit men bet vat met een caoutchouc- 
kurk, waai in het uiterste uiteinde van een buret ge- 
bragt is, hetwelk met puimsteen of glas, met zoutzuur 
bevochtigd, gevuld is en waardoor het zich ontwikke- 
lende watcrstofgas kan ontwijken, terwijl de ammoniak 
wordt terug gehouden. Nadat de inwerking geschied 
is, neemt men voorzigtig de caoutchouc-stop van de flesch, 
spoelt de ondervlakte van haar en den inhoud van 
de buretbuis met gedestilleerd water in het vat , neemt 
met een juncet de zink-ijzerstrook uit de vloeistof 
en sjmelt die insgelijks af in het vat. Hierna zet men 
in het vat een klein 40 — GO CC inhoudende kolf, gevuld 
met gebroomde Javelle-loog, giet nog wat gedestilleerd 
water bij , om zoo weinig mogelijk lucht daarin te 
houden, legt dan op de opening van het groote vat 
een goed afgeslepen looden phuat, en sluit het vat met 
een caoutchouckap , welke met twee buizen voorzien 
is, waarin wederom twee in punten uitgetrokken glazen 
buizen bevat zijn. 

De caoutchouckap bindt men vast aan den glashals 
en stelt dan het aldus toebereide apparaat, met openo 
glaseinden, eenigen tijd in water van bekende tem- 
peratuur. Heeft het de temperatuur van het water 
aangenomen , zoo smelt men de opene einden der buizen 
voor de blaaspijp toe en schudt de gebroomde loog 
met de ammoniak houdende vloeistof sterk te zamen. 
Na weinige minuten heeft de ammoniak-ontleding plaats 
gegrepen en men ziet, dat de caoutchoucplaat door het 
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ontwijkeiide stikstofgas wordt opgeblazen. Nu zet 
men het apparaat weder eenigen tijd in water en ver- 
bindt een der glazen buizen met een azotometer 1). 
Daarna wordt de spits der buis in de caoutchoucbuis 
van den voorbereiden azotometer afgebroken, het stik- 
stofgas gemeten en volgens de gewone methoden tot 
gewigt gereduceerd. 

De methode van Wolf gaf zoo niet allezins, toch 
eenige meer bevredigende resultaten dan de vorige. 

Zoo gaven b. v. 

0.132 grin. KaO, NO, : 15 CC N bij 14% dat is 14.2G 
CC N bij 0^ d. i. 0.0179 grm. N 

dus 0.0G9 grm. NO5; de berekening gaf 0.0703. 

0.100 grm. KaO, NO3 : 11.25 CC N bij 14% dat is 
10.66 CC N bij 0% d. i. 0.0134 grm. N 

dus 0.0516 grm. NO5; de berekening gaf 0.0533 

Uit bovengenoemde proeven blijkt dus , dat de water- 
stof in statu nascenti , welke ontwikkeld wordt uit zink 
en natronloog, salpeterzure alcaliën destrueeyt en zich, 
ten minste onder gunstige omstandigheden, met een 
groot deel der stikstof tot ammoniak verbindt. 

Eene geheele andere werking heeft de waterstof, 
ontwikkeld uit natriüm-amalgama op de nitraten en 
nitriten van potasch en soda. 

P. de Wilde 2) bevond, dat wanneer men stukken 
natrium-amalgama in geconcentreerde of verdunde 
soluties van die zouten werpt, men eene hevige gas- 
ontwikkeling , maar niet de vorming van ammoniak 
waarneemt. 



1) Chem. Centralbl. 1860 N^ IG. 

2) Bulletin de V Academie royale de Belgique. 21 1. XY N°. 4, 
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Wethcrill 1) en ik zelf bevonden, dat nitras 
ammoniae insgelijks door het contact met natrium- 
amalgama niet in ammonium-amalgama wordt getrans- 
formeerd. 

Ik bevond, dat zoodra NH4O, COo in oplossing, of 
NH4O, SO3 of NH4 Cl in aanraking met liet amalgama 
gebragt wordt, die vorming van ammonium-amalgama 
plaats lieeft. Het amalgama zwelt als een reusachtige 
spons op , en terwijl er bellen van NH» ontwijken , 
zinkt het weder, en het kwik blijft op den bodem 
van het vat liggen. Natrium-amalgama met ammonia 
liquida overgoten zwelt een weinig op. Bij overgieting 
met SO3 , HO of HCl neemt de vorming van ammonium- 
amalgama oogenblikkelijk een aanvang. 

Wetherill meent, dat het ammonium (NH,) tegen 
het natrium wordt uitgewisseld, dat echter onmiddellijk 
het NH4, wanneer dit door physische invloeden zich 
losmaakt van het kwik , in NU» en H wordt gesneden. 

Hiervoor schijnen sommige zaken te pleiten. Neemt 
men b. v. platina-spons , die sterk verhit is en werpt 
deze in gesmolten natrium-amalgama , zoodat de onder- 
linge innige zamenhang van het amalgama daardoor 
eenigzins verbroken is, en voegt men hierbij eene op- 
lossing van salmiak, zoo heeft er geen opzwelling 
(vorming van ammonium-amalgama) , wel echter eene 
hevige ontwikkeling van NH.., en H plaats. 

De Wilde bevond, dat wanneer men bij de nitraten 
of uitriten, die met natrium-amalgama in contact ge- 
bragt zijn, een weinig SO3, HO vopgt, salpeterigzure 
dampen ontwijken, waaruit blijkt, dat een gedeelte van 



') Zeitschrift von Beilstein und Fittig. 8 jg. bd. 1 pag. 650. 
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het salpeterzure zout tot salpeterigzuur gebragt is. 
BreDgt men op een overvloed van natrium-amalgama drup- 
pels van de verdunde zouten, dan neemt men ammoniak- 
reuk waar. De Wilde meent echter dat, wanneer 
men het amalgama vervangt door, dat, hetwelk 4 pc. 
natrium en 15 a 20 pc. zink bevat, nagenoeg alle stik- 
stof in ammoniak zou worden omgezet. 

Hij bevond voorts, dat door eene toereikende hoe- 
veelheid natrium-amalgama op de zouten te brengen, men 
al de stikstof in den vorm van gassen kan afscheiden. 
Die gassen onderhouden de verbranding, doch in minderen 
graad dan O of NO. Met waterstof gemengd en aan- 
gestoken detoneren zij. Met een stang phosphorus 24 
uren in aanraking gebragt , geven zij geen vermindering 
in volumen, en bevatten aldus geen vrije zuurstof. 
Met O en knalgas gemengd , geven zij na de ontploffing 
geen vermindering in volumen, en zijn dus vrij van 
waterstof. Zij kunnen dus slechts stikstof en stikstof- 
oxydul zijn. De Wilde analyseerde het gas met den 
eudiometer van Bunsen en verkreeg verschillende resul- 
taten, altijd echter een mengsel van NO en N. Voor 
de uitriten meer N en minder NO naar evenredigheid, 
voor de nitraten meer NO en minder N. 

Zoo gaf b.v. eene verzadigde oplossing vanNaOjNOat 
66.17 p. c. NO. 33.83 N. 

eene geconcentreerde solutie, van KaO, NO3: 
39 . 35 p. c. NO 60 . 65 N. 

uit nitras ammoniae wordt betrekkelijk het meeste 
NO ontwikkeld. 

Eene geconcentreerde oplossing van NH4O , NO5 gaf 
79 . 84 p. c. NO. 20 . 16 p. c. N. 

Het toestel van de Wilde bestaat uit een glazen 



§ 3. 

Werking der H in statu nascenti op 

carbonaten. 



In het laatst van het veiioopen jaar werd een feit 
door Maly bekend gemaakt, dat van het hoogste ge- 
w^igt is voor de synthetische scheikunde. Carbonas 
ammoniae niet natrium-amalgama in contact gelaten, 
zoude aanleiding geven tot de vorming van mieren- 
zuur 1) naar de volgende vergelijking: 
(NH,), 0„ C,0, + Nas = 2 NH3 + Na,0, + K + CA= 

2 NH3 + NaHO^ + C2HNa04. 

Hij deed de inwerking plaats hebben op eene ge- 
concentreerde solutie van carbonas ammoniae. Ver- 
volgens werd het sterk alcalische vocht met engelsch 
zwavelzuur geneutraliseerd en op een waterbad aan 
destillatie onderworpen. Het zure destillaat werd met 
PbO,C02 verzadigd, daarop heet gefiltreerd en gekris- 



1) Ann. der Chemie und Pharmacie, bnd, CXXXV. Hft. 1. 
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talliseerd, waaruit de gekarakteriseerde naalden van 
fonnias plumbi verschenen. Hetzelfde zure destillaat 
een tweede maal met NaO,C02 geneutraliseerd, ver- 
dund en met AgOjNOg of HgCl gekookt, gaf soms 
zeer duidelijk een flaauwen zilver- of kwikspiegel. De 
naaldvormige loodkristallen werden bovendien geana- 
lyseerd en loodbepaling en berekening gaven tot re- 
sultaat, dat niet anders dan mierenzuur kon ontstaan 
zijn. Ik bevond, dat verdunde oplossingen van kool- 
zure ammoniak met vast natrium-amalgama langen 
tijd aan zich zelven overgelaten, de reacties van mie- 
renzuur niet vertooncn, wanneer na de inwerking op 
de gewone wijze op mierenzuur wordt gereageerd. Na 
een reeks van proeven verkreeg ik dan eerst mieren- 
zuur i), wanneer ik cone zeer geconcentreerde solutie 
van koolzure ammoniak met kristallen in overmaat, 
onderwierp aan de inwerking van eene hoeveelheid 
brijachtig natrium-amalgama, welke tweemaal grooter 
was dan de hoeveellieid koolzure ammoniak. Het sterk 
alcalische vocht werd van het kwik verwijderd, ge- 
neutraliseerd met zwavelzuur en op een waterbad aan 
destillatie onderworpen. 

Alsdan gaat een zuur reagerend voclit over, hetwelk 
met een alcali geneutraliseerd en behandeld met een 
paar droppels geconcentreerde AgO.NOj, en verhitting 
boven de alcohol-lamp, aanleiding geeft tot onmiddellijke 
reductie. Zesmalen verkreeg ik sporen van een zilver- 
spiegel, die met het bloote oog zeer duidelijk waren 
waar te nemen. 



1) Het mierenzuur, dat tot controle en vergelijking diende , 
was bereid volgens Berthelot uit glycerine en oxaalzuur. 



Het zure destillaat geneutraliseerd en met rood 
kwikoxyde behandeld in eene reageerbuis, die geslo- 
ten was en door een ontwikkelingsbuis in verbinding 
was gesteld met een bekerglas met kalkwater, gaf na 
verhitting sterke reductie van het kwik. Het kalkwater 
was binnen weinige oogenblikken troebel geworden. 

Er is dus geen twijfel aan, of wanneer eene sterk 
geconcentreerde oplossing van koolzure ammoniak met 
een overvloed van brijachtig natrium-amalgama be- 
handeld wordt, mierenzuur in geringe hoeveelheden 
ontstaat. In geringe hoeveelheden echter, die slechts 
onder bepaalde omstandigheden ontstaan en alleen 
met de meest mogelijke voorzorgen kunnen worden 
aangetoond. 

Jilaly bevond insgelijks , dat wanneer men in 
heete geconcentreerde kali-loog een mengsel van gegra- 
nuleerd zink en ZnO, CO. werpt, mierenzure potasch 
verkregen wordt. 



A. ONDERZOEK VAN DEN SCHRIJVER AANGAANDE DE 

INWERKING VAN DE WORDïlNDE WATERSTOF 

OP KOOLZURE ALCALIEN. 



De hoogleeraar E. Mulder wees er voor weinige 
jaren op, dat wanneer uit handelszink met verdund 
zwavelzuur waterstof wordt ontwikkeld, de waterstof- 
vlam, die al eenigzins blaauw gekleurd is door ver- 
ontreinigingen, plotseling intens blaauw wordt gekleurd , 
wanneer in de veiligheidsbuis van de Woulff'sche 
flesch, waarin die waterstof-ontwikkeling plaats heeft, 
oplossingen van koolzure soda of koolzure potasch 
worden gegoten. Zoodra de waterstof in statu nas- 
centi in aanraking komt met die zouten, zoude er 
reductie van het koolzuur plaats hebben tot kool- 
oxyde. Dit kooloxyde verbrandende , zoude de oorzaak 
zijn van het plotseling blaauw worden van de vlam. 
Neemt men handelszink, waaruit de waterstof-ontwik- 
keling snel en regelmatig geschiedt, dan kan men het 
verschijnsel zeer duidelijk waarnemen. 

Om mij te overtuigen, dat niet de blaauwe tint van 
de vlam afkomstig was van zwavelwaterstof, die haar 
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oorsprong ontleende aan verontreinigingen van het zink, 
bezigde ik tot de proef gedestilleerd handelszink , dat 
ik vooraf geamalgameerd had, en overgoot dit met 
verdund zoutzuur. 

De einden der buizen van de Woulff'sche fles- 
schen, waarin de inwerking plaats had, had ik om- 
geven door lange kopere dopjes , omdat niet het natron 
van het glas, dat eene gele tint aan de vlam geeft, 
waardoor de andere kleuren van de vlam minder zigt- 
baar worden, mij in de waarneming van het verschijn- 
sel mogten hinderen. 

Ik bevond, dat slechts dan het plotseling blaauw 
worden van de vlam kan worden waargenomen, wan- 
neer de koolzure alcaliën in zeer geconcentreerde op- 
lossingen in de veiligheidsbuizen worden gebragt. 

Om mij op eene andere wijze van het ontstaan van 
kooloxyde te overtuigen, bezigde ik het volgende toestel. 

Een cubiekcentimeter-buis (a), 200 CC inhoudende, 
bragt ik in een bekerglas , waarin eene geconcentreerde 
oplossing van een koolzuur aloali gebragt was. 

Vooraf bragt ik in de buis een caoutchouc-buis (b) , 
waarin aan het eene uiteinde een uitgetrokken glazen 
buisje gebragt was. 

Door deze buis kon door zuigen de lucht uit de 
cubiekcentimeter-buis worden gezogen, en derhalve kon 
daarna de oplossing van het zout in de buis door de 
dampkringsdrukking opstijgen. 

Naast de caoutchouc-buis had ik een reageerbuisje 
(c) gebragt, waarom een platinadraad gewonden was, 
welke buiten het bekerglas stak, zoodat naar willekeur 
het reageerbuisje lager en lager kon worden gebragt 
in de cubiekcentimeter-buis. De stand van deze laatste 
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kou iifuir willekeur worden gewijzigd door middel van 
eeii kleiu, wuivriii zij slont. In het reageerbuisje werd 
voor liet uitzuigen der luelit eenc lioeveellieid natrium- 
amulgama gebragt en nu de caoutcliouc-buis zoowel 
als het reageerbuisje met het amalgama gevuld, inde 
ciibiekceiitimet«r-bui8 gebragt in een stand , zooals de 
figuur aanduidt. 

Nu werd de lucht weggezogen , steeg het vocht op 
in de buis en kwam de zoutoploasing die , wanneer de 
bewerking handig geschiedt, de geheele cubiekcenti- 
meter-buis vult, in nanrakirg met het natrium-amalgama. 
De zich ontwikkelende gassen persen het niveau bin- 
nen in de buis neder en kunnen worden afgelezen. 

Door onophoudelijk de eubiekcentimeter-huis meer 
naar de hoogte te hreiigen , regelde ik de inwerking 
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van het natrium-amalgama zoo, dat dit laatste altijd 
onder het niveau van de zoutoplossing bleef. 

Begint de inwerking van de waterstof, zoo haalt 
men de caoutchoucbuis uit het toestel weg, en bij het 
einde der bewerking kan men de centimeter-buis, die 
van onderen nog voor een gedeelte met de zoutoplossing 
gevuld is, met een glazen lepel uit het bekerglas ver- 
wijderen en des noods in een ander met vocht gevuld 
toestel overbrengen. 

Bij mijne eerste proeven deed ik op eene geconcen- 
treerde oplossing van koolzure potasch en koolzure soda 
eene hoeveelheid natrium-amalgama in vloeibaren staat, 
welke 7-2 gr. natrium bevatte, inwerken. 

Na de inwerking werd de buis, waarin zich bij de 
soda-oplossing 65, bij de potasch-oplossing 53 CC gas 
bevonden, geplaatst in een molglas, gevuld met eene 
oplossing van koperchloruur in zoutzuur, welke zelf- 
standigheid het kooloxyde absorbeert. Het koper- 
chloruur had ik mij bereid , door koperchlorid langdurig 
met koperdraaisel te verhitten. Na twee dagen rustig 
staan waren van de gassen, ontstaan bij de inwerking 
op het soda-zout 12 CC, en van de potasch 9 CC door 
de koperchloruur-oplossing geabsorbeerd. 

Geconcentreerde soluties van dubbelkoolzure potasch 
en soda werden hierop aan dezelfde proeven onderwor* 
pen en gaven , nadat dezelfde hoeveelheid natrium-amal- 
gama (7-2 gr. natrium houdend) daarop had ingewerkt, 
toen zij met de koperchloruur-oplossing in aanraking 
gebragt werden, de eerste eene absorptie van 18 CC 
kooloxyde de tweede die van soda eene van 19.5 CC 
ongeveer. 

Deze voorloopige proeven mogen echter slechts als 
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van qualitatieve waarde beschouwd worden. Het koper- 
chloruur, dat hier tot absorptie vanhet gas diende, was 
bereid door koperchlorid in een Hessischen kroes te 
gloeijen, waardoor een aequivalent chloor verloren gaat. 
Het nagenoeg witte chloruur wordt dan uit den kroes 
verwijderd en in zoutzuur opgelost. 

Men heeft echter bij deze methode, om zich koper- 
chloruur te verschaffen, het nadeel, dat altijd slechts 
betrekkelijk kleine hoeveelheden materieel te gelijk 
kunnen worden verkregen, die niet toereikend zijn, om 
in het door mij gevonden toestel het kooloxj'^de te ab- 
sorberen, aangezien men daartoe (tot vulling van beker- 
glas en cubiekcentimeter-buis) ongeveer eene hoeveel- 
heid behoeft, die, opgelost in zoutzuur, een volumen 
van loOO a 2000 CC inneemt. Bereidt men zich het 
chloruur fractioneer en lost het telkens en telkens be- 
reide in zoutzuur op , zoo heeft men ten slotte met 
een vloeistof te doen , die voor een groot deel weder 
tot koperchlorid geoxydcerd is, eene groene tint heeft 
aangenomen en niet meer geschikt is, hetkooloxydeop 
te nemen. De laatste nadeelen waren vooral groot bij 
de bereidicg van koperchloruur door koking van koper- 
chlorid met koperdiaaisel , waarover ik onmiddellijk 
voor de bewerking een stroom van hydrogenium had 
gevoerd. Voegt men bij een kokende solutie van koper- 
chlorid dit kopc-rdraaisel in groote overmaat, zoo 
wordt de groene solutie momenteel kleurloos en blijft 
aldus zoolang koperdraaisel in overmaat wordt bijge- 
voegd. De hoeveelheden chloruur, die bruikbaar zijn 
en telkens verkregen worden, zijn zeer gering. De 
bewerking houdt zeer lang op. De heer Dr. Eei- 
necke leerde mij eene methode, waardoor ik in staat 
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gesteld werd, mij in zeer korten tijd eene aanzienlijke 
hoeveelheid koperchloruur te verschaffen, die zuiver 
en in groote massa in zoutzuur opgelost, gretig het 
kooloxyde absorbeert. Hiertoe wordt een aequivalent 
NaCl met een aequivalent CuO, SO3 gemengd en op- 
gelost, en nu een stroom van gewasschen zwavelig- 
zuur doorgevoerd. Onmiddellijk vormt zich een aan- 
zienlijk neerslag van koperchloruur, hetwelk gewas- 
schen en in zoutzuur opgelost wordt. De methode is 
voortreffelijk en levert ongeveer tienmalen zooveel stof 
in denzelfden tijd, als door de twee andere verkregen 
wordt. Nu werden 10 lood bicarbonas sodae in 1500 
CO water opgelost. De twee apparaten, n. m. het 
reageerbuisje met een hoeveelheid brijachtig natrium- 
amalgama , hetwelk V2 gr. natrium bevatte , en de caout- 
chouc-buis met het uitgetrokken buisje werden in de klok 
geplaatst , welke 200 00 gedest. water inhouden kon , 
en deze in een wijd bekerglas gebragt, waarin vooraf 
de oplossing van bicarbonas sodae gegoten was. Nu 
werd door de caoutchouc-buis gezogen en de oplossing 
steeg in de klok op , en kwam boven tegen den bodem 
der klok in aanraking met het natrium-amalgama. 
Hierop werd de caoutchouc-buis, waarmede de lucht 
weggezogen was, weggehaald en de 00 buis met een 
glazen lepeltje weggenomen en overgebragt in een cy- 
linderglas, hetwelk tot aan den rand was gevuld met 
eene oplossing van bicarbonas sodae van denzelfden 
graad van concentratie als de vorige in het bekerglas. 
Nu werd het reageerbuisje door middel van den platina- 
draad naar beneden gehaald, zoodat het natrium- 
amalgama zich beneden in de 00 buis bevond , en dat 
iedere bel waterstof genoodzaakt was door een ko- 
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lom vloeistof van 200 CC te strijken. Aldus grijpt er 
eene regelmatige en niet al te snelle gas- ontwikkeling 
plaats. 

Nadat de CC buis tot op twee deelstreepen geheel 
en al met gas was gevuld, werd zij met het glazen 
lepeltje gebragt in hetzelfde bekerglas , waarin 1500 CC 
van eene geconcentreerde, nagenoeg kleiirlooze oplossing 
van koperchloruur in zoutzuur waren, waarop eene 
aanmerkelijke opstijging van het vocht in de buis was 
waar te nemen. 

Vervolgens werd do CC buis, nadat de absorbtie 
gedurende 3 dagen had plaats gehad, en geene opstij- 
ging meer was waar te nemen, met het glazen lepeltje, 
in een cylinderglas gebragt, met water gevuld, en nu 
na een dag afgelezen, hoeveel volumina CO geabsor- 
beerd waren. 

Van de 198 volumina waren 38.5 geabsorbeerd. 

Barometerstand 758 mm. , temperatuur 21° C. 

Op dezelfde wijze werd met bicarbonas kalicus, 
waaraan dezelfde concentratie was gegeven, geëxperi- 
menteerd. 

Van de 198 volumina werden 33 geabsorbeerd. 

Barometerstand 762 mm., temperatuur 20^ C. 

Carbonas sodae gaf, onder dezelfde omstandigheden 
aan de proef onderworpen, eene absorbtie van 21 CC. 

Barometerstand 763 mm., temperatuur 22° C. 

Carbonas kalicus eene absorbtie van 15 CC. 

Barometerstand 762 mm., temperatuur 23"* C 



§4. 



Onderzodk van den schrijver aangaande 

de inwerking van waterstof in statu 

nascenti op sulphiten. 



De werking van natrium-amalgama op de zwavelig- 
zure verbindingen der alealiën is tot heden in geenen 
deele bestudeerd, weshalve ik het voor noodwendig 
hield de verhouding dezer ligehamen tegenover elkan- 
der aan de proefneming te onderwerpen. 

Te dien einde werd met hyposulphis sodae, bisulphis 
sodae, sulphis sodae en sulphis ammoniae, van wier zui- 
verheid ik mij door voorafgaande proeven overtuigd had, 
geëxperimenteerd. De hyposulphis sodae werd opgelost, 
en daarna op een waterbad tot grove kristallisatie inge- 
dampt en eenige dagen rustig aan zich zelve overgelaten. 

De kristallen van het laatste zout werden daarop van 
aanhangende waterdeelen ontdaan door persing tusschen 
filtreerpapier en daarop in een mortier gepulveriseerd. 

5 
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van de kool, die als inmengsel, het handels-natrium 
verontreinigt of van het petroleum (bl. 32). 

Nadat het amalgama 6 dagen had ingewerkt, bleef 
het kwik op den bodem der kolven teirug en moest de 
vloeistof daarvan worden verwijderd. Dit geschiedde 
door de kolven herhaalde malen met gedest. water uit 
te spoelen en het uitspoelsel in een bekerglas te 
verzamelen, zoolang tot de vloeistof, in aanraking 
gebragt met een roerstaafje, waaraan een druppel drie- 
basisch azijnzuur loodoxyde hing, geene reactie meer 
vertoonde. 

Ik vermoedde namelijk , dat bij de inwerking van 
natrium-amalgama in alcalische oplossing zich uit deze 
zouten eene aanzienlijke hoeveelheid zwavel-natrium 
zoude vormen door de reducerende werking van de 
waterstof. Ik beproefde met chemisch reine acetas 
plumbi tribasicus, in hoeverre dit vermoeden beves- 
tigd werd, nadat de zoutoplossingen van de kool in 
bekerglazen waren afgefiltreerd. 

De drie van de hyposulpis sodae gaven een groot 
volumineus neerslag van zwavellood met een wit ge- 
mengd , hetwelk wel niet anders dan uit loodoxyde 
kon bestaan, neórslagen, die op twee filtra's moesten 
verzameld worden. Sulphis ammoniae en de twee an- 
dere sulphiten gaven slechts een volumineus wit neer- 
slag, uitsluitend uit sulphis plumbi bestaande. Bij de 
hyposulphis sodae was dus alleen reductie ingetreden. 
Het neerslag, verkregen bij de meest geconcentreerde 
solutie en het vloeibaar amalgama, was verreweg het 
aanzienlijkst. 

Het groote praecipitaat overtuigde mij , dat eene hoe- 
veelheid van 2 gr. te veel was en voor het quanti- 
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geoxydeerd en bij het einde der bewerking eenige 
droppels zwavelzuur toegevoegd. Telkens werden 
de kroezen na het toevoegen van salpeterzuur ge- 
dekt. Den gevormdcn sulphas plumbi deed ik na de 
oxydatie onder de droogklok bekoelen en woog daarna. 

De resultaten dezer analysen waren als volgt: 

De oplossing van 1 gr. hyposulphis sodae in 50 CC 
water, waarop 4 gr. natrium-houdcnd vloeibaar amal- 
gama hadden ingewerkt: 

gewigt van kroes + deksel + PbO, SO3, = 36.907 gr. 

gewigt van kroes + deksel = 35.692 

ITlö 

gewigt van het veraschte filtrum . . . = 0.002 



PbO, SO3 = 1.213 

De oplossing van 1 gr. hyposulphis sodae in 25 CC 
water, waarop dezelfde hoeveelheid vloeibaar amalgama 
had ingewerkt: 

gewigt van kroes + deksel + rbO, SO^, = 36.9320 gr. 
gewigt van kroes + deksel . . . . = 35.6952 

T2368 
gewigt van het veraschte filtrum . . = 0.0020 



PbO,S03 = 1.2348 

De oplossing van 1 gr. hyposulphis sodae in 10 CC 
water, waarop dezelfde hoeveelheid vloeibaar amalgama 
had ingewerkt: 

gewigt van kroes -|- deksels- PbO, SO3, = 36.9853 gr. 
gewigt van kroes + deksel . , . . = 35.6931 

1.2922 
gewigt van het veraschte filtrum . . . z=: 0.0020 

1.2902 
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WERKING 



DES 



WOEDENDE WATERSTOF 



OP 



Organische Ligchamen. 



§ 1. 



Werking op aldehyden en ketenen. 



Würtz, de voortreffelijke scheikundige van Parijs 
en mededinger van Berthelot, leerde ons voor weinige 
jaren de werking van de waterstof in statu nascenti 
op aldehyden kennen. Zijne eerste proefnemingen 
stelden zich ten ioel, om het met aethylene isomere 
aldehyd door toevoeging van twee atomen waterstof in 
alcohol om te zetten. Hiertoe werden 1) 5 grm. zuiver 
aldehyd met zink en verdund zwavelzuur in een kolf 
gebragt, welke met gs omgeven en met een tweemaal 
regtom getogen ontwikkelings-buis voorzien was, waar- 
van het langere einde in een met kwik gevulden cylinder 
stak, om den druk binnen in de kolf te vergrooten. 
Op den tweeden dag rook de vloeistof, welke zich in 
de koK bevond, nog sterk naar aldehyd. De vloei- 
stof werd aan destillatie onderworpen en het over- 



1) Cojnpt. Eend. t. LIV. pg. 915. 
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Wanneer men eene oplossing van benzoylhydruur 
met water en natrium-amalgama vermengt, dan bemerkt 
men na eenige dagen, dat de vloeistof, welke boven 
drijft, zich slechts ten deele met bisnlphis sodae ver- 
bindt. Nadat men de laatste twee ligchamen langen 
tyd met elkander in contact heeft gelaten, voegt men 
water toe, waarin zich de benzoylnatron oplost, en 
nu scheidt zich eene olieachtige vloeistof af, die door 
een schei-trechter van de oplossing kan worden ver- 
wijderd. Deze vloeistof heeft een anderen reuk dan 
de hitteramandelolie , kookt bij 203° en gaat gedestil- 
leerd bij 200^ bijna geheel over. Over bijtende baryt 
gedroogd en tweemaal gedestilleerd , gaf zij tot zamen- 
stelling C4H6O2. 

H2 namelijk was ook hier, zooals in de vorige ge- 
vallen, toegetreden. Zink en zwavelzuur kunnen 
het natrium-amalgama ook hier weder niet vervangen, 
aangezien benzoaldehyd de eigenschap heeft, van de 
oplossing van zink in zwavelzuur te verhinderen. 

Kort daarna voerde de theoretische beschouwing van 
de ketenen tot eene nieuwe toepassing van het natrium- 
amalgama. 

CcHgOa + Hs moet namelijk geven 



C2H3 



O, of C«H«0 



gi_L8vy2 



een alcohol of gemengde aether. Proefneming van 
Priedel heeft bewezen, dat de alcohol ontstaat 1). 

Wanneer natrium-amalgama gedurende eenige dagen op 
een mengsel van aceton en water inwerkt, zoo scheidt 
zich eene laag van eene ligte vloeistof af, die toe- 



^) Erdmann's Journal, 86 dl. pg. 439. 
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propylalcohol overeen kwam. Berthelot bevond (Legons 
sur la synthese) , toen hij dezen alcohol vergeleek met 
diengenen, welken hij door schudding van propylen met 
geconcentreerd zwavelzuur, toevoeging van water en 
destillatie had verkregen, dat beiden dezeKde eigen- 
schappen bezitten. 

De verhouding van natrium-amalgama tot aldehyden 
schijnt eenigzins anders te zijn, wanneer deze laatste 
niet in water zijn opgelost. 

Zoo bevond Curch, dat bitteramandelolie opgelost 
in naphtha en met het amalgama in contact gebragt, 
aanleiding geeft tot de wording van een- ligchaam van 
de empirische formule CijHeOoNa, hetwelk bij toevoe- 
ging van water in benzylalcohol, benzoylwaterstof en 
natronhydraat vervalt l). 

Claus ) herhaalde zijne proeven en bezigde eene 
waterhoudende aetherische oplossing van bitteramandel- 
olie, waarop hij brijachtig natrium-amalgama in over- 
vloed deed inwerken. Bij schudden ontstaat eene hevige 
werking; 3 gr. natrium op een once materieel zijn vol- 
doende, om de werking te doen plaats hebben, die 
onder hevige warmte-ontwikkeling geschiedt. Afkoeling 
is hier allernoodzakelijkst. Er ontstaan hier twee pro- 
ducten, een vlokkig, in aether onoplosbaar neerslag en 
een in aether oplosbaar. Na de inwerking wordt de 
geheele massa aan filtratie onderworpen. Het kwik en 
het witte neerslag blijven op het filtrum terug en worden 
nog eenmaal met aether uitgespoeld, dan het filtrum 
doorboord, zoodat het kwik kan wegvloei) en, en thans 



^) Annalen der Chemie und Pharmacie, dl. CXXVIII, pg. 301, 
2) Idem dl. CXXXVII, hft. T. 1866 Januarij. 
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men duidelijk waarnemen, dat zich eerst naalden, daaruit 
(bij verdere indamping) scheeve rhombische zuilen, 
en eindelijk tafelvormige kristallen vormen. 

Het ligchaam, uit alcohol gekristalliseerd, werd 
door Claus aan analyse onderworpen, aangezien dat, 
hetwelk uit water verkregen wordt, eenigeaeq. kristal- 
water bevat, hetgeen het vaststellen van de formule 
bemoeijelijkt. Hij bevond de zamenstelling te zijn 
C14H7O2. Dit zoude identisch zijn met dat, hetwelk 
door Hermann uit benzoëzuur (zie later) verkregen 
is, ofschoon de smeltpunten van beiden verschillen. 

Terwijl bij de vorige aldehyden dus slechts natri- 
um-amalgama en de methode van Lor in als eene ge- 
schikte bevonden is, om (althans voor een gedeelte) 
de corresponderende alcoholen te bereiden, en de wa- 
terstof uit zink en verdunde zuren hiertoe niet geschikt 
is, zoo schijnt deze regel niet van toepassing te zijn 
op de aldehyden in het algemeen. 

Linnemann 1) bevond, dat acroleïn door de in eene 
zure oplossing vrij wordende waterstof wordt omgezet 
in een mengsel van propyl- en allylalcohol. 

Gelijktijdig ontstaat nog een derde ligchaam, waar- 
van de vorming door de volgende vergelijking wordt 
aangeduid : 

2(C6H402) -h H2 = C12H10O4. 

Linnemann deed zink en verdund zoutzuur inwer- 
ken op acroleïn en bevond , dat dit derde product , dat 
onoplosbaar is in water , zich hecht aan het zink , 
waardoor de werking van het zuur wordt tegengegaan. 



1) Annalen der Chemie und Phannacie, Bnd, CXXXIII. 
Heft. I. pg. 132. 1865. 

6 
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Om de twee alcoholen van elkander te scheiden voegt 
men kwikzilver toe, wanneer men beide volgens de 
bekende methode in jood-allyl en propyl heeft omgezet. 
Er vormt zich dan kwikzilver-allyliodid , gemengd met 
jood-propyl, waaruit door kouden wijngeest het jood- 
propyl wordt verwijderd. Uit de kwikzil ververbinding 
wordt dan het allyliodid in vrijheid gesteld door inwer- 
king van iodium naar de vergelijking: 

OeHJdHgs + Id,=CeHsId + Hgjd. 



§ 2. 



Werking op zamengestelde aethers. 



Het is een kenmerk van onzen tijd, dat men meer 
en meer de werkingen, welke plaats hebben in het 
dierlijk of plantaardig organisme , tracht na te bootsen 
in het chemisch laboratorium. En ofschoon slechts 
onvolkomen de werkingen in de organische weefsels, 
die langzaam en met zeer flaauwe overgangen plaats 
grijpen, door den chemicus kunnen worden vertolkt, 
zoo geeft somtijds een enkel feit , door hem in zijn 
werkplaats ontdekt, aanleiding tot de gezonde ver- 
klaring van eene menigte verschijnselen in de bewerk- 
tuigde natuur. Zoo gaf de inwerkiug van natrium- 
amalgama op een zamengestelde aether ons een begrip 
van de wording der vruchtenzuren in het plantenrijk: 

Wanneer natrium-amalgama inwerkt op oxalas aethyli, 
opgelost in alcohol 1), verkrijgt men onder zekere voor- 
waarden een aantal zuren, door Löwig ontdekt en 



1) Erdmann's Journal. 86 dl. pg. 315. 83 dl. pg. 129. 
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ff 

Groot is het verband, dat tusschen Löwig's des- 
oxaalzuur en appelzuur bestaat 1). Wordt eene zeer 
verdunde oplossing desoxaalaether in een gesloten buis 
met een weinig zwavelzuur verhit gedurende 8 uren, 
b. V. in kokend water , dan bemerkt men bij de ope- 
ning onder explosie de ontwikkeling van koolzuur. 
Onder de producten kan appelzuur worden aangetoond. 
De vorming van appelzuur zoude hier plaats hebben 
naar de volgende vergelijking: 

CioHaO^a + 3 HO = CsH.O^o, 2 HO + 2 CO^. 



§3. 



Werking op organische zuren. 



Reeds voorlang is er door Kekulé, Dessaignes 
en anderen op gewezen, dat appelzuur, fumaarzuur 
en maleïnzuur, bij de gisting met kaas, tot eindproduct 
barnsteenznur geven. De vorming van barnsteenzuur 
berust op reductie , op een toevoeging van waterstof. 
Deze en andere bij vele gistingen plaats .grijpende 
waterstof-toevoeging geschiedt zoo dikwerf, dat men 
die met den naam van reducerende gisting heeft be- 
stempeld. Op het verschijnsel is echter niet met ernst 
de aandacht gevestigd, totdat Dessaignes en te ge- 
lijker tijd Schmitt 2) op het denkbeeld zijn gekomen , 
deze reducerende werking langs kunstmatigen weg na 
te bootsen. Zij verkregen door behandeling van appel- 
zuur met ioodwaterstofzuur, barnsteenzuur. Ongeveer 
ter zelfder tijd wees Kekulé er op, hoe het mogelijk 



1) Erdmann's Journal 84 bnd. pg. 1 — 13. 

') Annalen der Chemie und Pharmacie. CXV. 120. 



1Ö2 

Ten slotte bevond Otto bij een later en langduriger 
onderzoek aangaande de inwerking op hippuurzuur van 
het amalgama, dat men hier voornamelijk te doen heeft 
met twee hoofdproducten 1). Het eerste product ontstaat 
door opname van 6 at. H naar de vergelijking: 

2(C,8H,NOe) + 6H = 03eH2,N,0,, 
en is door hem hydrobenzuur-zuur genoemd. 

Het tweede naar de vergelijking: 

2(0,8H«NO,) + 8H = Ca^H^^NOs + C.H^NO, 
noemde hij hydrobenzyluurzuur. Dit laatste is het 
eindproduct en zoude ontstaan uit het hydrobenzuur- 
zuur, want gaat men lang genoeg voort met de inwer- 
king, dan verkrijgt men alleen hydrobenzyluurzuur. 



1) Annalen der Chemie und Pharmacie, bnd. CXXXIV, lifc. 
3. i)g. 303. 
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treerd en een weinig sterk zoutzuur toegevoegd, om 
de kristallisatie gemakkelijk te maken. Na 24 uren 
zetten zich daarna schoone kristallen af. Perk in be- 
Yond bij analyse, dat zij bestonden uit twee zouten, 
wier bases zijn naphthylamin en eene isomeer met 



napbtbenediamin 



c 



loH" 



6 



K. 



De eene zoutzure verbinding wordt van de tweede 
afgescheiden door digestie met absoluten alcohol , waarin 
de laatste zeer moeijelijk oplosbaar is. 
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Kolbe vond verder, dat iBdien men CgClg onder 
een laag water met chloorgas te zamen aan de inwer- 
king van het zonnelicht blootstelt, zich driemaal ge- 
chloordazijnzuur vormt, naar de vergelijking: 

GSih H- 4 HO + 2 Cl = C4CI3HO4 + 3 HCl. 

Melsens behandelde het eerst dit laatste product 
met de eigenaardige zelfstandigheid, die ontelbare 
malen op dit oogenblik door alle scheikundigen wordt 
aangewend, (het natrium-amalgama) en verkreeg azijn- 
zuur en chloomatrium ; drie aeq. Cl. werden door drie 
aeq. H gesubstitueerd. 

Niet minder verrassend was de inwerking van wor- 
dende waterstof op dezeKde tweevoudige chloorkoolstof , 
het eerste door Geuther (1858) bekend gemaakt, 
waardoor men tot de eerste synthese van een drieato- 

mig ligchaam van den typus tt* gekomen is. Hij be- 
vond, dat bij de inwerking van zink en verdund zwa- 
velzuur op het laatste ligchaam chloroform ontstaat. 



THESES. 



L 



Het is waarschijnlijk, dat de methode van Maly, 
om uit NH40,C02 tot mierenznnr te komen, aanlei- 
ding geeft tot de synthese van alle homologe vetzuren. 
(Dissertatie). 



II. 



Nitras Argenti is een slecht reactief op PH3. (Dis- 
sertatie). 



III. 



De benaming van electrische waterstof is slechts 
toepasselijk op die waterstof, welke door spannings- 
electriciteit van toestand veranderd is. (Dissertatie). 

9 
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IV. 



Eene algemeene vergelijking tusschen de methoden, 
bij de synthese van anorganische ligchamen, en bij 
die van organische ligchamen gebruikelijk , is niet te 
inaken. (Berthelot, LeQons sur les methodes géné- 
rales de synthese 1864). 

V. 

Bij het titreren is het gebruik van klemkranen ten 
zeerste af te keuren. 

VI. 

Do bezinksels in de urine zijn een slechte rigtsnoer 
voor den geneeskundige, ter beoordeeling van de stof- 
wisseling der lijders. (Dr. L. Hermann, Leerboek 
der physiologie van den mensch). 



VII. 



Als BOorteUjk eenheidsgewigt van de gassen neme 
men het gewigt van gezuiverd hydrogenium. (Intro- 
duction to modem chemistry by A. W. Hofman n). 

VIII. 

De GViAea^ zoowel als de nieuwere chemische schrijf- 
wijze moet belangryke veranderingen ondergaan. (ld. 
en Odling, Animal chemistry 1866). 
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IX. 



Bij het onderwijs in de physica moet het beginsel 
van het behoud van arbeidsvermogen in de eerste 
plaats worden uiteen gezet. 



X. 



De proeven van Tyndall zijn niet toereikend, om 
het bestaan van ultra-roode stralen te bewijzen. (Phil. 
trans. Jan. — Jnnij 1865.) 



XI. 



De zwarte strepen van het zonnespectrum kunnen 
slechts ontstaan door twee golfstelsels, die vóór elkan- 
der gelegen zijn, en waarvan de trillingstoestiand de- 
zelfde is. (Proeven van Kirchhof, Helmholtz en 
Tyndall). 



XII. 



Ter verklaring van de ligging van het noordsch 
diluvium is de theorie van Mather de aaimeiiieUjkftte. 
(Staring. De bod^n van NedeïUnd)^ 

XIII. 

De delta van Kalimas is gevormd dooT de werking 
van de daarbij gelegene werkzame vulcsuïen ea de Eea« 
(Neues Zeitschrift für Mineral. und Geol. Jan, 1S66). 
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XIV. 

Het eiland Java verheft zich meer en meer boven 
de oppervlakte der zee. 



XV. 



De gronden, door Mohr (Geschichte derErde, 1866) 
aangegeven, zijn niet toereikende om de gronden, die 
voeren tot het aannemen van een hoogere temperatuur 
der aarde in vroegere tijdperken , te niet te doen. 
(Bernard von Cotta. Die Geologie der Gegen- 
wart. Leipzig, 1866). 

XVI. 

Bij elementair mathamatisch onderwijs trachtc men 
onmiddellijk de leerlingen met de gronddenkbeelden 
der analytische meetkunde bekend te maken. 

XVII. 

Eene natuurlijke classificatie van de cryptogamen is 
gemakkelijker te verkrijgen, dan die der phanerogamen. 

XVIII. 

De onderscheiding tusschen plant en dier, die berust 
op het spontane contractie-vermogen van het dier, moet 
vervallen. 
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XIX. 



De handhaving van het principe, „il faut croiser 
les races/' leidt tot den ondergang dier rassen. 



XX. 



Het ontstaan der menschenrassen is door de theorie 
van Eolle en Darwin te verklaren. 

XXI. 

Bij eene kunstmatige classificatie der dieren is het 
zenuwstelsel van het meeste gewigt. 

XXII. 

Hetgeen schoon genoemd wordt, is niet altijd door 
navolging van de natuur geworden, maar is dat- 
gene, waarvan de deelen door één grootsten gemeenen 
deeler door den waarnemer kunnen worden gemeten. 
(Helmholtz. Die* Lehre von den Tonempfindungen. 
Dr. Tock, Le canon de Polyclete). 



V \^ 



